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(57)【要約】
【課題】固体有機UV遮蔽剤をベースとしながら、良好なUV遮蔽効果を実現することのでき
る新規な複合顔料を提供すること。
【解決手段】少なくとも1種の固体有機UV遮蔽剤及び少なくとも1種の固体無機UV遮蔽剤を
含む少なくとも1つの層によって少なくとも一部が覆われている基材を含む複合顔料。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも1種の固体有機UV遮蔽剤及び少なくとも1種の固体無機UV遮蔽剤を含む少なく
とも1つの層によって少なくとも一部が覆われている基材を含む複合顔料。
【請求項２】
　少なくとも1つの層が、少なくとも1種の追加の液体UV遮蔽剤を更に含む、請求項1記載
の複合顔料。
【請求項３】
　少なくとも1つの層が、少なくとも1種の着色顔料を更に含む、請求項1又は2記載の複合
顔料。
【請求項４】
　基材が、0.1μm～30μmの範囲の平均直径を有する、請求項1から3のいずれか一項に記
載の複合顔料。
【請求項５】
　少なくとも1つの層が、0.03μm～10μmの厚さを有する、請求項1から4のいずれか一項
に記載の複合顔料。
【請求項６】
　基材が、少なくとも1種の無機材料及び/又は少なくとも1種の有機材料を含む、請求項1
から5のいずれか一項に記載の複合顔料。
【請求項７】
　無機材料が、マイカ、合成マイカ、タルク、セリサイト、窒化ホウ素、ガラスフレーク
、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、酸化チタン、ヒドロキシアパタイト、シリカ、ケイ酸
塩、酸化亜鉛、硫酸マグネシウム、炭酸マグネシウム、三ケイ酸マグネシウム、酸化アル
ミニウム、ケイ酸アルミニウム、ケイ酸カルシウム、リン酸カルシウム、酸化マグネシウ
ム、オキシ塩化ビスマス、カオリン、ハイドロタルサイト、粘土鉱物、合成粘土、酸化鉄
、及び、これらの混合物からなる群から選択されるものである、請求項6記載の複合顔料
。
【請求項８】
　有機材料が、ポリ(メタ)アクリレート、ポリアミド、シリコーン、ポリウレタン、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリヒドロキシアルカノエート、ポリカプロ
ラクタム、ポリ(ブチレン)スクシネート、多糖類、ポリペプチド、ポリビニルアルコール
、ポリビニル樹脂、フルオロポリマー、蝋、アミドスルホン酸多価金属塩、アシル化アミ
ノ酸、及び、これらの混合物からなる群から選択されるものである、請求項6又は7記載の
複合顔料。
【請求項９】
　少なくとも1種の固体有機UV遮蔽剤が、ベンゾトリアゾール誘導体、オキサニリド誘導
体、トリアジン誘導体、トリアゾール誘導体、ビニル基含有アミド、ケイ皮酸アミド、及
び、スルホン化ベンゾイミダゾールから選択される、請求項1から8のいずれか一項に記載
の複合顔料。
【請求項１０】
　少なくとも1種の固体無機UV遮蔽剤が、炭化ケイ素、被覆又は非被覆金属酸化物、及び
、これらの混合物からなる群から選択される、請求項1から9のいずれか一項に記載の複合
顔料。
【請求項１１】
　少なくとも1種の追加の液体UV遮蔽剤材料が、アントラニル酸誘導体、ジベンゾイルメ
タン誘導体、液体ケイ皮酸誘導体、サリチル酸誘導体、ショウノウ誘導体、ベンゾフェノ
ン誘導体、β,β-ジフェニルアクリレート誘導体、液体トリアジン誘導体、液体ベンゾト
リアゾール誘導体、ベンザルマロン酸誘導体、ベンゾイミダゾール誘導体、イミダゾリン
誘導体、ビス-ベンゾアゾリル誘導体、p-アミノ安息香酸(PABA)及びその誘導体、メチレ
ンビス(ヒドロキシフェニルベンゾトリアゾール)誘導体、ベンゾオキサゾール誘導体、遮
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蔽ポリマー及び遮蔽シリコーン、α-アルキルスチレン由来ダイマー、4,4-ジアリールブ
タジエン、オクトクリレン及びその誘導体、グアイアズレン及びその誘導体、ルチン及び
その誘導体、フラボノイド、ビフラボノイド、オリザノール及びその誘導体、キナ酸及び
その誘導体、フェノール、レチノール、システイン、芳香族アミノ酸、芳香族アミノ酸残
基含有ペプチド、並びに、これらの混合物からなる群から選択される、請求項2から10の
いずれか一項に記載の複合顔料。
【請求項１２】
　少なくとも1種の着色顔料が、二酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化セリウム、酸化
亜鉛、酸化鉄、酸化クロム、マンガン紫、ウルトラマリンブルー、水酸化クロム水和物、
第二鉄青、アルミニウム粉末、銅粉末、カーボンブラック、D&Cタイプの顔料、レーキ、
真珠箔顔料、及び、これらの混合物から選択される、請求項3から11のいずれか一項に記
載の複合顔料。
【請求項１３】
　前記基材対固体有機UV遮蔽剤の重量比が100:1～100:500である、請求項1から12のいず
れか一項に記載の複合顔料。
【請求項１４】
　請求項1から13のいずれか一項に記載の複合顔料を含む化粧品組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも1種の固体有機UV遮蔽剤を含む少なくとも1つの層によって少なく
とも一部が覆われている基材を含む複合顔料、並びに、複合顔料の調製方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　化粧品におけるニーズの多様性に応じて、化粧品中に使用される顔料等の粉末状成分の
様々な研究開発が行われている。特に、化粧品用の粉体については、表面処理剤又は複合
粉体が多種類提案されている。例えば、特開平06-001709は、無機UV遮蔽剤の微粒子によ
って覆われている芯粒子を含む複合顔料を開示している。
【０００３】
　無機UV遮蔽剤の微粒子をベースとした複合顔料では、UVB領域(260～320nmの波長)につ
いては良好なUV遮蔽効果を得ることができる。しかし、無機UV遮蔽剤をベースとするこう
した複合顔料で得られるUV遮蔽効果は、UVA領域(320～400nmの波長)では不十分である。
【０００４】
　一方、固体有機UV遮蔽剤の微粒子を含有する複合顔料は、まだ提案されていない。
【０００５】
　固体有機UV遮蔽剤の微粒子は、容易に凝集することがあり、分散性が弱い。したがって
、固体有機UV遮蔽剤の微粒子を一次粒子の形態で化粧品中に一様に分散させるのは、多く
の場合困難である。そのため、固体有機UV遮蔽剤の微粒子を含有する化粧品のUV遮蔽特性
を高めるのは難しい。
【０００６】
　更に、固体有機UV遮蔽剤の微粒子が皮膚上の毛穴から皮膚に入り込む場合があり、毛穴
では皮膚のバリア特性が強くないために、皮膚に有害な作用を及ぼしかねない。また固体
有機UV遮蔽剤は皮膚と容易に接触することがあるので、UV遮蔽剤が刺激性であるとき、こ
の接触も皮膚に有害な作用を及ぼしかねないというリスクがある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平06-001709
【特許文献２】特開2003-128788
【特許文献３】米国特許第4,617,390号
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【特許文献４】米国特許第6,225,467号
【特許文献５】WO 2004/085412
【特許文献６】WO 06/035000
【特許文献７】WO 06/034982
【特許文献８】WO 06/034991
【特許文献９】WO 06/035007
【特許文献１０】WO 2006/034992
【特許文献１１】WO 2006/034985
【特許文献１２】米国特許第5240975号
【特許文献１３】EP-669,323
【特許文献１４】米国特許第2,463,264号
【特許文献１５】米国特許第5,237,071号
【特許文献１６】米国特許第5,166,355号
【特許文献１７】GB-2,303,549
【特許文献１８】DE-197,26,184
【特許文献１９】EP-893,119
【特許文献２０】WO 93/04665
【特許文献２１】DE-19855649
【特許文献２２】欧州特許第0 293 795号
【特許文献２３】特開平02-295912
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Cosmetics & Toiletries、1990年2月、105巻、53～64頁
【非特許文献２】「Symmetrical Triazine Derivatives」、IP.COM Journal、IP.COM INC
、WEST HENRIETTA, NY, US (2004年9月20日)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　したがって、本発明の目的は、固体有機UV遮蔽剤をベースとしながら、良好なUV遮蔽効
果を実現することのできる新規な複合顔料を提供することである。特に、本発明は、(UVB
領域のみならずUVA領域における)広いUV遮蔽特性を有し、UV遮蔽効果が高められている、
固体有機UV遮蔽剤をベースとした複合顔料を提供することを目的とする。
【００１０】
　本発明の別の目的は、固体有機UV遮蔽剤の微粒子が皮膚上の毛穴から皮膚に浸透するリ
スク、及び、固体有機UV遮蔽剤が刺激性であるとき、皮膚と容易に接触して皮膚に影響を
及ぼすリスクを軽減することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の上記目的は、少なくとも1種の固体有機UV遮蔽剤を含む少なくとも1つの層によ
って少なくとも一部が覆われている基材を含む複合顔料によって実現することができる。
【００１２】
　前記層は、少なくとも1種の固体無機UV遮蔽剤を含むことが好ましい。固体無機UV遮蔽
剤は、炭化ケイ素、被覆又は非被覆金属酸化物、及び、これらの混合物からなる群から選
択されるものでよい。
【００１３】
　前記層は、少なくとも1種の追加のUV遮蔽剤及び/又は少なくとも1種の着色顔料を更に
含むことが可能である。追加のUV遮蔽剤材料は、アントラニル酸誘導体、ジベンゾイルメ
タン誘導体、液体ケイ皮酸誘導体、サリチル酸誘導体、ショウノウ誘導体、ベンゾフェノ
ン誘導体、β,β-ジフェニルアクリレート誘導体、液体トリアジン誘導体、液体ベンゾト
リアゾール誘導体、ベンザルマロン酸誘導体、ベンゾイミダゾール誘導体、イミダゾリン
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誘導体、ビス-ベンゾアゾリル誘導体、p-アミノ安息香酸(PABA)及びその誘導体、メチレ
ンビス(ヒドロキシフェニルベンゾトリアゾール)誘導体、ベンゾオキサゾール誘導体、遮
蔽ポリマー及び遮蔽シリコーン、α-アルキルスチレン由来ダイマー、4,4-ジアリールブ
タジエン、オクトクリレン及びその誘導体、グアイアズレン及びその誘導体、ルチン及び
その誘導体、フラボノイド、ビフラボノイド、オリザノール及びその誘導体、キナ酸及び
その誘導体、フェノール、レチノール、システイン、芳香族アミノ酸、芳香族アミノ酸残
基含有ペプチド、並びに、これらの混合物からなる群から選択されてもよい。着色顔料は
、二酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化セリウム、酸化亜鉛、酸化鉄、酸化クロム、マ
ンガン紫、ウルトラマリンブルー、水酸化クロム水和物(chromium hydrate)、第二鉄青(f
erric blue)、アルミニウム粉末、銅粉末、カーボンブラック、D&Cタイプの顔料、レーキ
、真珠箔顔料、及び、これらの混合物から選択されるものでよい。
【００１４】
　基材は、0.1μm～30μmの範囲の平均直径を有するものでよい。一方、上記層は、0.03
μm～10μmの厚さを有するものでよい。
【００１５】
　基材は、少なくとも1種の無機材料及び/又は少なくとも1種の有機材料を含むものでよ
い。無機材料は、マイカ、合成マイカ、タルク、セリサイト、窒化ホウ素、ガラスフレー
ク、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、酸化チタン、ヒドロキシアパタイト、シリカ、ケイ
酸塩、酸化亜鉛、硫酸マグネシウム、炭酸マグネシウム、三ケイ酸マグネシウム、酸化ア
ルミニウム、ケイ酸アルミニウム、ケイ酸カルシウム、リン酸カルシウム、酸化マグネシ
ウム、オキシ塩化ビスマス、カオリン、ハイドロタルサイト、粘土鉱物(mineral clay)、
合成粘土、酸化鉄、及び、これらの混合物からなる群から選択されるものでよい。一方、
有機材料は、ポリ(メタ)アクリレート、ポリアミド、シリコーン、ポリウレタン、ポリエ
チレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリヒドロキシアルカノエート、ポリカプロラ
クタム、ポリ(ブチレン)スクシネート、多糖類、ポリペプチド、ポリビニルアルコール、
ポリビニル樹脂、フルオロポリマー、蝋、アミドスルホン酸多価金属塩、アシル化アミノ
酸、及び、これらの混合物からなる群から選択されるものでよい。
【００１６】
　固体有機UV遮蔽剤は、ベンゾトリアゾール誘導体、オキサニリド誘導体、トリアジン誘
導体、トリアゾール誘導体、ビニル基含有アミド、ケイ皮酸アミド、及び、スルホン化ベ
ンゾイミダゾールから選択されるものでよい。
【００１７】
　基材対固体有機UV遮蔽剤の重量比は、100:1～100:500でよい。
【００１８】
　本発明による複合顔料は、基材と、少なくとも1種の固体有機UV遮蔽剤と、場合により
、少なくとも1種の固体無機UV遮蔽剤、少なくとも1種の追加のUV遮蔽剤、及び/又は、少
なくとも1種の着色顔料を機械化学的融合法にかけるステップを含む方法によって調製す
ることができる。
【００１９】
　本発明による複合顔料は、化粧品組成物中に含めることができる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　鋭意検討の結果、本発明者らは、(UVB領域のみならずUVA領域においても)広いUV遮蔽特
性を示し、UV遮蔽効果が高められている新しい複合顔料を得ることは可能であることを発
見した。
【００２１】
　本発明による新しい複合顔料は、少なくとも1種の固体有機UV遮蔽剤を含む少なくとも1
つの層によって少なくとも一部が覆われている基材を含む。前記基材及び前記層は、複合
顔料の、それぞれ芯及びコーティング層として機能する。
【００２２】
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　本発明によれば、固体有機UV遮蔽剤の使用により、UVA領域においてより良好なUV遮蔽
効果を得ることが可能である。更に、固体有機UV遮蔽剤の一次粒子の形態での化粧品への
分散性を向上させることが可能であるので、化粧品のUV遮蔽特性を高めることもできる。
【００２３】
　本発明による複合顔料はまた、固体有機UV遮蔽剤の微粒子が皮膚上の毛穴から皮膚に浸
透するリスク、及び、固体有機UV遮蔽剤の微粒子が刺激性のとき、皮膚と容易に接触する
リスクが軽減されている。
【００２４】
　固体有機UV遮蔽剤の粒子は、基材上にしっかりと接着されるので、UV遮蔽剤は皮膚上の
毛穴から皮膚に浸透することがない。加えて、固体有機UV遮蔽剤が刺激性であっても、固
体有機UV遮蔽剤粒子は基材上にしか存在しないため、多量の固体有機UV遮蔽剤粒子が皮膚
と直接接触することはない。したがって、本発明による複合顔料は、固体有機UV遮蔽剤粒
子の凝集物よりも安全である。
【００２５】
　更に、本発明による複合顔料では、固体有機UV遮蔽剤の粒子が基材上にしっかりと固定
されるため、皮膚上で容易に広がらないような高い摩擦係数を有し、不快な使用感を与え
る単体の固体有機UV遮蔽剤粒子を減らすことが可能であるので、より良好な使用感という
効果が示されることにもなる。
【００２６】
　以下では、本発明による複合顔料を構成する要素のそれぞれについて詳述する。
【００２７】
(基材)
　本発明に使用する基材は限定されない。言い換えれば、いかなる形状及び/又はいかな
る材料のいかなる基材も本発明に使用することができる。
【００２８】
　基材は、直径が0.1μm～30μm、好ましくは0.1μm～20μm、より好ましくは0.1μm～10
μmの範囲にある粒子の形態であることが好ましい。
【００２９】
　アスペクト比が少なくとも5である、好ましくは10より大きい、より好ましくは20より
大きい、より好ましくは50より大きい板の形態の基材を使用することが可能である。アス
ペクト比は、アスペクト比=長さ/厚さの式に従って、平均厚さ及び平均長さから求めるこ
とができる。
【００３０】
　板状基材を本発明に使用する場合、板状基材は、長さが0.3μm～30μm、好ましくは0.5
μm～20μm、より好ましくは1μm～10μm、より好ましくは2μm～5μmの範囲であること
が好ましい。
【００３１】
　上述の寸法は、走査型電子顕微鏡で得た画像において選択した100の基材の寸法の平均
を算出することにより得られる。
【００３２】
　基材の材料は限定されない。材料は、少なくとも1種の無機材料及び/又は少なくとも1
種の有機材料でよい。
【００３３】
　無機材料及び/又は有機材料は、多孔質のものでよい。材料の多孔度は、BET法により、
0.05m2/g～1,500m2/g、より好ましくは0.1m2/g～1,000m2/g、より好ましくは0.2m2/g～50
0m2/gの比表面積を特徴とするものでよい。しかし、固体無機材料及び/又は固体有機材料
を使用することが好ましい。
【００３４】
　好ましくは、無機材料は、マイカ、合成マイカ、タルク、セリサイト、窒化ホウ素、ガ
ラスフレーク、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、酸化チタン、ヒドロキシアパタイト、シ
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リカ、ケイ酸塩、酸化亜鉛、硫酸マグネシウム、炭酸マグネシウム、三ケイ酸マグネシウ
ム、酸化アルミニウム、ケイ酸アルミニウム、ケイ酸カルシウム、リン酸カルシウム、酸
化マグネシウム、オキシ塩化ビスマス、カオリン、ハイドロタルサイト、粘土鉱物(miner
al clay)、合成粘土、酸化鉄、及びこれらの混合物からなる群から選択することができる
。特に、天然マイカ、合成マイカ、セリサイト、カオリン、タルク、及び、これらの混合
物が好ましい。
【００３５】
　好ましくは、有機材料は、ポリ(メタ)アクリレート、ポリアミド、シリコーン、ポリウ
レタン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリヒドロキシアルカノエート
、ポリカプロラクタム、ポリ(ブチレン)スクシネート、多糖、ポリペプチド、ポリビニル
アルコール、ポリビニル樹脂、フルオロポリマー、蝋、アミドスルホン酸多価金属塩、ア
シル化アミノ酸、及び、これらの混合物からなる群から選択されるものでよい。フルオロ
ポリマーとして、例えば、PTFEを使用することができる。アミドスルホン酸多価金属塩と
して、例えば、N-ラウロイルタウリンカルシウムを使用することができる。アシル化アミ
ノ酸として、ラウロイルリシンを使用することができる。特に、Nylon(登録商標)等のポ
リアミド、ポリ乳酸等のポリヒドロキシアルカノエート、ポリメチルメタクリレート等の
ポリ(メタ)アクリレート、シリコーン、及び、これらの混合物が好ましい。
【００３６】
　基材の材料として使用するシリコーンは、有機ポリシロキサンの部類に入る限り、限定
はしない。基材のシリコーン材料を、三次元構造の架橋ポリシロキサンにしてもよい。
【００３７】
　本発明の一実施形態では、三次元構造の架橋ポリシロキサンは、式(I):SiO2及び式(II)
:R1SiO1.5の単位を含み、R1は、ケイ素原子に直接連結している炭素原子を有する有機基
を含む。有機基は、反応性有機基及び非反応性有機基から選択することができる。有機基
は、非反応性有機基であることが好ましい。
【００３８】
　非反応性有機基は、メチル基、エチル基、プロピル基、若しくはブチル基等のC1～C4ア
ルキル基、又はフェニル基でよい。非反応性有機基は、メチル基であることが好ましい。
【００３９】
　反応性有機基は、エポキシ基、(メタ)アクリロイルオキシ基、アルケニル基、メルカプ
トアルキル基、アミノアルキル基、ハロアルキル基、グリセロキシ基、ウレイド基、及び
シアノ基から選択することができる。好ましくは、反応性有機基は、エポキシ基、(メタ)
アクリロイルオキシ基、アルケニル基、メルカプトアルキル基、及びアミノアルキル基か
ら選択することができる。反応性有機基は一般に、2～6個の炭素原子、好ましくは2～4個
の炭素原子を含む。
【００４０】
　使用できるエポキシ基の中でも、限定はしないが、2-グリシドキシエチル基、3-グリシ
ドキシプロピル基、又は2-(3,4-エポキシシクロヘキシル)プロピル基を挙げることができ
る。
【００４１】
　使用できる(メタ)アクリロイルオキシ基の中でも、限定はしないが、3-メタクリロイル
オキシプロピル基又は3-アクリロイルオキシプロピル基を挙げることができる。
【００４２】
　使用できるアルケニル基の中でも、限定はしないが、ビニル基、アリル基、又はイソプ
ロペニル基を挙げることができる。
【００４３】
　使用できるメルカプトアルキル基の中でも、限定はしないが、メルカプトプロピル基又
はメルカプトエチル基を挙げることができる。
【００４４】
　使用できるアミノアルキル基の中でも、限定はしないが、3-[(2-アミノエチル)アミノ]
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プロピル基、3-アミノプロピル基、又はN,N-ジメチルアミノプロピル基を挙げることがで
きる。
【００４５】
　使用できるハロアルキル基の中でも、限定はしないが、3-クロロプロピル基又はトリフ
ルオロプロピル基を挙げることができる。
【００４６】
　使用できるグリセロキシ基の中でも、限定はしないが、3-グリセロキシプロピル基又は
2-グリセロキシエチル基を挙げることができる。
【００４７】
　使用できるウレイド基の中でも、限定はしないが、2-ウレイドエチル基を挙げることが
できる。
【００４８】
　使用できるシアノ基の中でも、限定はしないが、シアノプロピル基又はシアノエチル基
を挙げることができる。
【００４９】
　式(II)の単位において、R1は、メチル基を表すことが好ましい。
【００５０】
　本発明の一実施形態では、有機シリコーン材料は、30/70～50/50の範囲の単位(I)/単位
(II)モル比に従って単位(I)及び(II)を含む。本発明の別の実施形態では、単位(I)/単位(
II)比は、35/65～45/55の範囲をとってよい。
【００５１】
　有機シリコーン材料の粒子は、
(a)少なくとも1種の加水分解触媒、及び場合により少なくとも1種の界面活性剤の存在下
、水性媒質に、式SiX4の化合物(III)及び式RSiY3の化合物(IV)[式中、X及びYは、互いに
独立に、C1～C4アルコキシ基、C1～C4アルコキシ基を含むアルコキシエトキシ基、C2～C4
アシルオキシ基、C1～C4アルキル基を含むN,N-ジアルキルアミノ基、ヒドロキシル基、ハ
ロゲン原子、及び水素原子から選択され、Rは、ケイ素原子に直接連結している炭素原子
を含む有機基である]を導入する段階と、
(b)段階(a)の結果得られる混合物を、30℃～85℃の間の温度で、少なくとも1種の重合触
媒、及び場合により少なくとも1種の界面活性剤を含有する水溶液と少なくとも2時間接触
させる段階と
を含む方法に従って得ることができる。
【００５２】
　段階(a)は、加水分解反応に相当し、段階(b)は、縮合反応に相当する。
【００５３】
　段階(a)において、化合物(III)の化合物(IV)に対するモル比は、一般に、30/70～50/50
の範囲である。本発明の一実施形態では、化合物(III)の化合物(IV)に対するモル比は、3
5/65～45/45の範囲である。本発明の別の実施形態では、化合物(III)の化合物(IV)に対す
るモル比は、40/60である。化合物(III)及び(IV)の総重量に対する水の重量比は、10/90
～70/30の範囲でよい。化合物(III)及び(IV)を導入する順序は、一般に、その加水分解の
速度に応じて決まる。加水分解反応の温度は、一般に0～40℃の範囲であり、化合物の時
期尚早な縮合を防ぐために、30℃を超えないことが普通である。
【００５４】
　化合物(III)及び(IV)のX及びY基については、限定はしないが、以下の基を挙げること
ができる。
メトキシ基やエトキシ基等のC1～C4アルコキシ基、
メトキシエトキシ基やブトキシエトキシ基等の、C1～C4アルコキシ基を含むアルコキシエ
トキシ基、
アセトキシ基やプロピオニルオキシ基等のC2～C4アシルオキシ基、
ジメチルアミノ基やジエチルアミノ基等の、C1～C4アルキル基を含むN,N-ジアルキルアミ
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ノ基、及び
塩素原子や臭素原子等のハロゲン原子。
【００５５】
　この開示に従って使用することのできる式(III)の化合物の中でも、限定はしないが、
テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラブトキシシラン、トリメトキシエ
トキシシラン、トリブトキシエトキシシラン、テトラアセトキシシラン、テトラプロピオ
キシシラン、テトラ(ジメチルアミノ)シラン、テトラ(ジエチルアミノ)シラン、シランテ
トラオール、クロロシラントリオール、ジクロロジシラノール、テトラクロロシラン、又
はクロロトリヒドロシランを挙げることができる。本発明の一実施形態では、式(III)の
化合物は、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラブトキシシラン、及び
これらの混合物から選択される。
【００５６】
　式(III)の化合物からは、重合反応の後、式(I)の単位が生成される。
【００５７】
　式(IV)の化合物からは、重合反応の後、式(II)の単位が生成される。
【００５８】
　式(IV)の化合物のR基は、式(II)の化合物のR1基について述べた意味を有する。
【００５９】
　無反応性有機基Rを含む式(IV)の化合物の例の中でも、限定はしないが、メチルトリメ
トキシシラン、エチルトリエトキシシラン、プロピルトリブトキシシラン、ブチルトリブ
トキシシラン、フェニルトリメトキシエトキシシラン、メチルトリブトキシエトキシシラ
ン、メチルトリアセトキシシラン、メチルトリプロピオキシシラン、メチルトリ(ジメチ
ルアミノ)シラン、メチルトリ(ジエチルアミノ)シラン、メチルシラントリオール、メチ
ルクロロジシラノール、メチルトリクロロシラン、又はメチルトリヒドロシランを挙げる
ことができる。
【００６０】
　反応性有機基Rを含む式(IV)の化合物の例として、限定はしないが、以下のものを挙げ
ることができる。
エポキシ基を有するシラン、例えば、(3-グリシドキシプロピル)トリメトキシシラン、(3
-グリシドキシプロピル)トリエトキシシラン、[2-(3,4-エポキシシクロヘキシル)エチル]
トリメトキシシラン、(3-グリシドキシプロピル)メチルジメトキシシラン、(2-グリシド
キシエチル)メチルジメトキシシラン、(3-グリシドキシプロピル)ジメチルメトキシシラ
ン、又は(2-グリシドキシエチル)ジメチルメトキシシラン、
(メタ)アクリロイルオキシ基を有するシラン、例えば、(3-メタクリロイルオキシプロピ
ル)トリメトキシシランや(3-アクリロイルオキシプロピル)トリメトキシシラン、
アルケニル基を有するシラン、例えば、ビニルトリメトキシシラン、アリルトリメトキシ
シラン、イソプロペニルトリメトキシシラン、
メルカプト基を有するシラン、例えば、メルカプトプロピルトリメトキシシランやメルカ
プトエチルトリメトキシシラン、
アミノアルキル基を有するシラン、例えば、(3-アミノプロピル)トリメトキシシラン、(3
-[(2-アミノエチル)アミノ]プロピル)トリメトキシシラン、(N,N-ジメチルアミノプロピ
ル)トリメトキシシラン、(N,N-ジメチルアミノエチル)トリメトキシシラン、
ハロアルキル基を有するシラン、例えば、(3-クロロプロピル)トリメトキシシランやトリ
フルオロプロピルトリメトキシシラン、
グリセロキシ基を有するシラン、例えば、(3-グリセロキシプロピル)トリメトキシシラン
やジ(3-グリセロキシプロピル)ジメトキシシラン、
ウレイド基を有するシラン、例えば、(3-ウレイドプロピル)トリメトキシシラン、(3-ウ
レイドプロピル)メチルジメトキシシランや(3-ウレイドプロピル)ジメチルメトキシシラ
ン、及び
シアノ基を有するシラン、例えば、シアノプロピルトリメトキシシラン、シアノプロピル
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メチルジメトキシシラン、シアノプロピルジメチルメトキシシラン。
【００６１】
　本発明の一実施形態では、反応性有機基Rを含む式(IV)の化合物は、エポキシ基を有す
るシラン、(メタ)アクリロイルオキシ基を有するシラン、アルケニル基を有するシラン、
メルカプト基を有するシラン、及びアミノアルキル基を有するシランから選択される。
【００６２】
　本発明の別の実施形態では、化合物(III)及び(IV)を、それぞれ、テトラエトキシシラ
ン及びメチルトリメトキシシランにすることができる。
【００６３】
　加水分解触媒及び重合触媒としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリ
ウム、炭酸水素ナトリウム、アミン(アンモニア、トリメチルアミン、トリエチルアミン
、水酸化テトラメチルアンモニウム等)等の塩基性触媒、又はクエン酸、酢酸、メタンス
ルホン酸、p-トルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ドデシルスルホン酸等
の有機酸、若しくは塩酸、硫酸、リン酸等の無機酸から選択される酸性触媒を別個に使用
することができる。存在する場合、使用する界面活性剤は、非イオン性若しくはアニオン
性界面活性剤又は2者の混合物でよい。ドデシル-ベンゼンスルホン酸ナトリウムをアニオ
ン性界面活性剤として使用することができる。加水分解の終了は、水に不溶性である反応
物(III)及び(IV)の消失並びに均質な液体層の生成によって示される。
【００６４】
　縮合段階(b)では、加水分解段階と同じ触媒、又は、上述のものから選択される別の触
媒を使用することができる。
【００６５】
　この方法の終了時に、微細有機シリコーン粒子の水懸濁液が得られるが、場合により、
引き続いて粒子を媒質から分離してもよい。したがって、上述の方法は、液体媒質から粒
子を分離することを目的とした、段階(b)から得られる生成物を例えば膜フィルターで濾
過する追加の段階、場合により続いて濾液を遠心分離する段階、次いで粒子を乾燥させる
段階を含んでよい。当然、他の分離方法を用いてもよい。
【００６６】
　本発明の一実施形態では、シリコーン材料から製造された基材は、椀状等、凹型の表面
を有する粒子の形態でよい。
【００６７】
　上述の方法に従って得られる凹型粒子の形状及びその寸法は、特に、段階(b)において
生成物を接触させるのに使用した方法に応じて決まる。
【００６８】
　やや塩基性のpH、及び段階(a)の結果得られる混合物に冷えた条件下で重合触媒を導入
する場合では、底の丸い「椀」の形状を有する中空部分球体が得られるのに対し、やや酸
性のpH、及び段階(a)の結果得られる混合物に熱い重合触媒を滴下して導入する場合では
、蹄鉄形状の横断面を有する中空部分球体が得られる。
【００６９】
　基材の調製の詳細については、参照により本明細書に組み込まれる特開2003-128788に
記載されている。
【００７０】
　本発明に従って使用することのできる凹型粒子の中でも、限定はしないが、以下のもの
が挙げられる。
竹本油脂の架橋有機シリコーンTAK-110 (架橋メチルシラノール/シリケートポリマー)か
らなる、椀形状、幅2.5μm、高さ1.2μm、厚さ150nmの粒子(竹本油脂によりNLK-506の名
称で販売されている粒子)、
竹本油脂の架橋有機シリコーンTAK-110 (架橋メチルシラノール/シリケートポリマー)か
らなる、椀形状、幅2.5μm、高さ1.5μm、厚さ350nmの粒子、
竹本油脂の架橋有機シリコーンTAK-110 (架橋メチルシラノール/シリケートポリマー)か
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らなる、椀形状、幅0.7μm、高さ0.35μm、厚さ100nmの粒子、及び
竹本油脂の架橋有機シリコーンTAK-110 (架橋メチルシラノール/シリケートポリマー)か
らなる、椀形状、幅7.5μm、高さ3.5μm、厚さ200nmの粒子。
【００７１】
　基材は、コーティングされていても、されていなくてもよい。基材は、コーティングさ
れていることがより好ましい。基材のコーティング剤の材料は、限定されないが、アミノ
酸、N-アシルアミノ酸、アミド、シリコーン、変性シリコーン等の有機材料が好ましい。
有機材料として、ラウロイルリシン及びアクリル変性シリコーンを挙げることもできる。
【００７２】
(基材上の層)
　基材は、少なくとも1種の固体有機UV遮蔽剤を含む少なくとも1つの層によって少なくと
も部分的に覆われている。前記層は、コーティング層と呼ぶ場合もある。基材の表面の10
%以上がコーティング層によって覆われていることが好ましい。基材の表面の50%以上がコ
ーティング層によって覆われていることがより好ましい。より好ましくは、基材の80%以
上がコーティング層によって覆われている。基材の全表面がコーティング層によって覆わ
れていることが最も好ましい。
【００７３】
　コーティング層の厚さは、基材の大きさ等のいくつかの要素に応じて様々でよい。通常
、コーティング層の厚さは、0.001μm～20μm、好ましくは0.01μm～15μm、より好まし
くは0.03μm～10μm、最も好ましくは0.1μm～5μmの範囲でよい。
【００７４】
　基材上に2重以上のコーティング層が存在する場合、コーティング層の厚さ及び組成は
、互いに同じものでもよいし、又は異なってもよい。
【００７５】
　コーティング層は、固体有機UV遮蔽剤以外に、少なくとも1種の固体無機UV遮蔽剤、少
なくとも1種の追加のUV遮蔽剤、及び少なくとも1種の着色顔料等の任意の追加材料を含ん
でもよい。追加材料は、追加材料と固体有機UV遮蔽剤の合計重量に対して1～50重量%の範
囲の量で存在してよい。
【００７６】
(固体有機UV遮蔽剤)
　上述のように、本発明による複合顔料は、基材を覆う少なくとも1種の固体有機UV遮蔽
剤を含む少なくとも1つのコーティング層を有する。2種以上の固体有機UV遮蔽剤を使用す
る場合、それらは同じものでも異なってもよく、同じものであることが好ましい。
【００７７】
　本発明に使用する固体有機UV遮蔽剤は、UV-A及び/若しくはUV-B領域、好ましくはUV-A
領域において、又はUV-A及びUV-B領域において活性を有するものでよい。固体有機UV遮蔽
剤は、親水性かつ/又は親油性のものでよい。固体有機UV遮蔽剤は、水やエタノール等の
、化粧品中に一般に使用される溶媒に不溶性であることが適切である。用語「固体」とは
、1気圧25℃での固体を意味する。
【００７８】
　固体有機UV遮蔽剤は、その一次粒子径が1nm～5μm、好ましくは10nm～1μm、より好ま
しくは10nm～100nmの範囲をとるような微粒子の形態であることが好ましい。
【００７９】
　微粒子の形態の固体有機UV遮蔽剤を使用すると、本発明による複合顔料は、微粒子が凝
集せず、基材上に広がるので、透明又はクリアな外観を示し得るという効果を有する。固
体有機UV遮蔽剤の単体微粒子は、容易に凝集し得ることに留意すべきである。
【００８０】
　固体有機UV遮蔽剤の材料は、有機である限り限定はしない。2種以上の固体有機UV遮蔽
剤を使用する場合、固体有機UV遮蔽剤の材料は、互いに同じものでも、異なってもよい。
【００８１】
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　固体有機UV遮蔽剤は、ベンゾトリアゾール誘導体、オキサニリド誘導体、トリアジン誘
導体、トリアゾール誘導体、ビニル基含有アミド、ケイ皮酸アミド、及びスルホン化ベン
ゾイミダゾールからなる群から選択されるものでよい。
【００８２】
　オキサニリドUV吸収剤の好ましい一部類は、次式を有するものである。
【００８３】
【化１】

【００８４】
式中、R1及びR2は、独立にC1～C18アルキル又はC1～C18アルコキシである。好ましい式(1
)の化合物は、N-(2-エトキシフェニル)-N’-(2-エチルフェニル)-エタンジアミドである
。
【００８５】
　トリアジン化合物の好ましい一部類は、次式を有するものである。
【００８６】
【化２】

【００８７】
式中、R3、R4及びR5は、独立にH、OH、C1～C18アルコキシ、NH2、R6がC1～C18アルキルで
あるNH-R6若しくはN(R6)2、R6がC1～C18アルキルであるOR6、それぞれのフェニル、フェ
ノキシ、アニリノ、若しくはピロロ部分が、OH、カルボキシ、CO-NH2、C1～C18アルキル
、若しくはアルコキシから選択される1、2又は3個の置換基で場合により置換されている
フェニル、フェノキシ、アニリノ、若しくはピロール、C1～C18カルボキシアルキル、C5
～C8シクロアルキル、メチリデンショウノウ基、基-(CH=CH)mC(=O)-OR6[式中、mは0又は1
であり、R6は、上記と同じ意味を有する]、又は基
【００８８】
【化３】

【００８９】
又はその対応するアルカリ金属塩、アンモニウム塩、モノ-、ジ-若しくはトリ-C1～C4ア
ルキルアンモニウム塩、モノ-、ジ-若しくはトリ-C2～C4アルカノールアンモニウム塩、
若しくはC1～C18アルキルエステルである。
【００９０】
　好ましい式(2)の化合物は、式
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【００９１】
【化４Ａ】

【００９２】
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【００９３】
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【００９４】
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【００９５】
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【００９６】
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【００９７】
のうちの1つを有するもの、並びに2,4,6-トリス(ジイソブチル-4’-アミノベンザルマロ
ネート)-s-トリアジン及び2,4-ビス(ジイソブチル-4-アミノベンザルマロネート)-6-(4’
-アミノベンジリデンショウノウ)-s-トリアジンである。特に、Ciba-Geigyにより「Tinos
orb S」の商標で市販されているビス-エチルヘキシルオキシフェノールメトキシフェニル
トリアジンが好ましい。
【００９８】
　特に好ましい式(2)の化合物は、次式を有するものである。
【００９９】



(19) JP 2017-31433 A 2017.2.9

10

20

30

40

【化５】

【０１００】
式中、個々の基R7は、同じものでも異なってもよく、それぞれ、水素;アルカリ金属;R8が
水素又は有機基であるアンモニウム基N(R8)4;C1～C20アルキル;又は1～10個のエチレンオ
キシド単位を含んでおり、その末端OH基がC1～C3アルコールでエーテル化されていてもよ
い、ポリオキシエチレン基である。
【０１０１】
　式(30)の化合物に関して、R7は、アルカリ金属であるとき、カリウム、又は特にナトリ
ウムであることが好ましく、R7は、R8がその先述の意味を有する基N(R8)4であるとき、モ
ノ-、ジ-若しくはトリ-C1～C4アルキルアンモニウム塩、モノ-、ジ-若しくはトリ-C2～C4
アルカノールアンモニウム塩、又はそのC1～C20アルキルエステルであることが好ましく
、R7は、C1～C20アルキル基であるとき、C6～C12アルキル基、より好ましくはC8～C9アル
キル基、特に3,5,5-トリメチルペンチル基であることが好ましく、又は2-エチルヘキシル
基であることが最も好ましく、R7は、ポリオキシエチレン基であるとき、この基が2～6個
のエチレンオキシド単位を含んでいることが好ましい。
【０１０２】
　不溶性トリアゾール有機UV吸収剤の好ましい一部類は、次式を有するものである。
【０１０３】
【化６】

【０１０４】
式中、T1は、C1～C18アルキル、又は好ましくは水素であり、T2は、水素、ヒドロキシル
、又はフェニルで場合により置換されているC1～C18アルキル、好ましくはα,α-ジメチ
ルベンジルである。
【０１０５】
　不溶性トリアゾール有機UV吸収剤の別の好ましい一部類は、次式を有するものである。
【０１０６】
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【０１０７】
式中、T2は、その先述の意味を有する。
【０１０８】
　不溶性トリアゾール有機UV吸収剤の更に別の好ましい一部類は、次式を有するものであ
る。
【０１０９】

【化８】

【０１１０】
式中、T2は、その先述の意味を有し、t-ブチルであることが好ましい。
【０１１１】
　不溶性ビニル基含有アミド有機UV吸収剤の好ましい一部類は、次式を有するものである
。
R9-(Y)m-CO-C(R10)=C(R11)-N(R12)(R13)　(34)
式中、R9は、C1～C18アルキル、好ましくはC1～C5アルキル、又はOH、C1～C18アルキル、
C1～C18アルコキシ、若しくはR6がその先述の意味を有するCO-OR6から選択される1、2若
しくは3個の置換基で場合により置換されているフェニルであり;R10、R11、R12及びR13は
、同じものでも異なってもよく、それぞれ、C1～C18アルキル、好ましくはC1～C5アルキ
ル、又は水素であり;YはN又はOであり;mは、その先述の意味を有する。
【０１１２】
　好ましい式(34)の化合物は、4-オクチル-3-ペンテン-2-オン、エチル-3-オクチルアミ
ノ-2-ブタノエート、3-オクチルアミノ-1-フェニル-2-ブテン-1-オン、及び3-ドデシルア
ミノ-1-フェニル-2-ブテン-1-オンである。
【０１１３】
　不溶性ケイ皮酸アミド有機UV吸収剤の好ましい一部類は、次式を有するものである。
【０１１４】
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【化９】

【０１１５】
式中、R14は、ヒドロキシ又はC1～C4アルコキシ、好ましくはメトキシ若しくはエトキシ
であり;R15は、水素又はC1～C4アルキル、好ましくはメチル若しくはエチルであり;R16は
、-(CONH)m-フェニルであり、mは、その先述の意味を有し、フェニル基は、OH、C1～C18
アルキル、C1～C18アルコキシ、又はR6がその先述の意味を有するCO-OR6から選択される1
、2又は3個の置換基で場合により置換されている。R16は、フェニル、4-メトキシフェニ
ル、又はフェニルアミノカルボニル基であることが好ましい。
【０１１６】
　不溶性スルホン化ベンゾイミダゾール有機UV吸収剤の好ましい一部類は、次式を有する
ものである。
【０１１７】

【化１０】

【０１１８】
式中、Mは、水素、又はアルカリ金属、好ましくはナトリウム、アルカリ土類金属、例え
ば、マグネシウムやカルシウム、又は亜鉛である。
【０１１９】
　式(1)～(35)の化合物において、C1～C18アルキル基は、メチル、エチル、n-プロピル、
イソプロピル、n-ブチル、イソブチル、tert-ブチル、n-アミル、n-ヘキシル、n-ヘプチ
ル、n-オクチル、イソオクチル、n-ノニル、n-デシル、n-ウンデシル、n-ドデシル、テト
ラデシル、ヘキシデシル、又はオクタデシルでよく、C1～C18アルコキシ基は、メトキシ
、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、n-ヘキソキシ、n-ヘプトキシ、n-オキトキシ、イソ
オクトキシ、n-ノノキシ、n-デコキシ、n-ウンデコキシ、n-ドデコキシ、テトラデコキシ
、ヘキサデコキシ、又はオクタデコキシを包含し、メトキシ及びエトキシが好ましい。
【０１２０】
　C1～C18カルボキシアルキルは、カルボキシメチル、カルボキシエチル、カルボキシプ
ロピル、カルボキシイソプロピル、カルボキシブチル、カルボキシイソブチル、カルボキ
シブチル、カルボキシアミル、カルボキシヘキシル、カルボキシヘプチル、カルボキシオ
クチル、カルボキシイソオクチル、カルボキシノニル、カルボキシデシル、カルボキシウ
ンデシル、カルボキシドデシル、カルボキシテトラデシル、カルボキシヘキサデシル、及
びカルボキシオクタデシルを包含し、カルボキシメチルが好ましい。
【０１２１】
　C5～C8シクロアルキルは、シクロペンチル、シクロヘキシル、及びシクロオクチルを包
含する。
【０１２２】
　式(1)～(35)の化合物は知られている。式(30)の化合物については、米国特許第4,617,3
90号に、その製造と共に記載されている。
【０１２３】
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　固体有機UV遮蔽剤は、ベンゾトリアゾール誘導体、特に、フェニルベンゾトリアゾール
誘導体、例えば、Rhodia Chimieにより「Silatrizole」の商標で、又はL’Orealにより「
Mexoryl XL」の商標で市販されている、以下に表すようなドロメトリゾールトリシロキサ
ンであることが好ましい。
【０１２４】
【化１１】

【０１２５】
　固体有機UV遮蔽剤は、本発明による複合顔料中に、基材対固体有機UV遮蔽剤の重量比が
100:1～100:500、好ましくは100:5～100:400、より好ましくは100:10～100:200、より好
ましくは100:10～100:100、より好ましくは100:10～100:50、より好ましくは100:10～100
:30になるような割合で使用することができる。
【０１２６】
(固体無機UV遮蔽剤)
　上述のように、コーティング層は、少なくとも1種の固体無機UV遮蔽剤を更に含んでも
よい。2種以上の固体無機UV遮蔽剤を使用する場合、それらは同じものでも異なってもよ
く、同じものであることが好ましい。
【０１２７】
　本発明に使用する固体無機UV遮蔽剤は、UV-A及び/又はUV-B領域、好ましくはUV-B領域
において、又はUV-A及びUV-B領域において活性を有するものでよい。固体無機UV遮蔽剤と
固体有機UV遮蔽剤の活性UV遮蔽領域は、包括的なUV防御を実現するために、互いに相補的
であることが好ましい。例えば、固体無機UV遮蔽剤が少なくともUV-B領域において活性を
有し、固体有機UV遮蔽剤が少なくともUV-B領域において活性を有することが好ましい。固
体無機UV遮蔽剤は、親水性かつ/又は親油性のものでよい。固体無機UV遮蔽剤は、水やエ
タノール等の、化粧品中に一般に使用される溶媒に不溶性であることが適切である。用語
「固体」とは、1気圧25℃での固体を意味する。
【０１２８】
　固体無機UV遮蔽剤は、その一次粒子径が1nm～5μm、好ましくは10nm～1μm、より好ま
しくは10nm～100nm、より好ましくは10nm～20nmの範囲をとるような微粒子の形態である
ことが好ましい。
【０１２９】
　無機UV遮蔽剤は、炭化ケイ素、被覆又は非被覆金属酸化物、及び、これらの混合物から
なる群から選択されるものでよい。
【０１３０】
　無機UV遮蔽剤は、被覆又は非被覆金属酸化物で構成された顔料(平均一次粒径:一般に5n
m～100nm、好ましくは10nm～50nm)、例えば、すべてそれ自体がよく知られたUV光防護剤
である、酸化チタン(非晶質又はルチル型及び/若しくはアナターゼ形態の結晶質)、酸化
鉄、酸化亜鉛、酸化ジルコニウム、又は、酸化セリウムで構成された顔料から選択される
ことが好ましい。
【０１３１】
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　顔料は、被覆又は非被覆のいずれでもよい。被覆顔料とは、例えば、Cosmetics & Toil
etries、1990年2月、105巻、53～64頁に記載のもの等の化合物、例えば、アミノ酸、蜜蝋
、脂肪酸、脂肪族アルコール、アニオン性界面活性剤、レシチン、脂肪酸のナトリウム、
カリウム、亜鉛、鉄、若しくはアルミニウム塩、金属アルコキシド(チタン若しくはアル
ミニウムアルコキシド)、ポリエチレン、シリコーン、タンパク質(コラーゲン、エラスチ
ン)、アルカノールアミン、酸化ケイ素、金属酸化物、又はヘキサメタリン酸ナトリウム
を用いた、化学的、電子的、機械化学的、及び/又は機械的性質の1種若しくはそれ以上の
表面処理にかけられている顔料である。
【０１３２】
　知られているように、シリコーンは、線状又は環状で、分枝又は架橋した構造を含む、
分子量が変化し得る有機ケイ素ポリマー又はオリゴマーであり、適切な官能性シランを重
合及び/又は重縮合させて得られ、本質的に、ケイ素原子が酸素原子によって相互に結合(
シロキサン結合)しており、場合により、置換炭化水素基が前記ケイ素原子に炭素原子に
よって直接結合している主単位の繰返しから構成される。
【０１３３】
　用語「シリコーン」は、その調製に必要なシラン、特にアルキルシランも包含する。
【０１３４】
　本発明に適する顔料の被覆に使用するシリコーンは、アルキルシラン、ポリジアルキル
シロキサン、及びポリアルキルヒドロシロキサンからなる群から選択されることが好まし
い。シリコーンは、オクチルトリメチルシラン、ポリジメチルシロキサン、及びポリメチ
ルヒドロシロキサンからなる群から選択されることが更により好ましい。
【０１３５】
　酸化金属で構成された顔料は、当然、シリコーンで処理される前に、他の表面剤(surfa
cing agent)、特に、酸化セリウム、アルミナ、シリカ、アルミニウム化合物、ケイ素化
合物、又は、これらの混合物で処理されていてもよい。
【０１３６】
　被覆顔料は、より詳細には、以下の酸化チタンである。
池田物産からの製品「Sunveil」等、シリカで被覆されているもの、
池田物産からの製品「Sunveil F」等、シリカ及び酸化鉄で被覆されているもの、
テイカの製品「Microtitanium Dioxide MT 500 SA」及び「Microtitanium Dioxide MT 10
0 SA」、Tioxideの製品「Tioveil」、Rhodiaの製品「Mirasun TiW 60」等、シリカ及びア
ルミナで被覆されているもの、
石原産業の製品「Tipaque TTO-55 (B)」及び「Tipaque TTO-55 (A)」、Kemiraの製品「UV
T 14/4」等、アルミナで被覆されているもの、
テイカの製品「Microtitanium Dioxide MT 100 T、MT 100 TX、MT 100 Z又はMT-01」、Un
iqemaの製品「Solaveil CT-10 W」及び「Solaveil CT 100」、Merckの製品「Eusolex T-A
VO」等、アルミナ及びステアリン酸アルミニウムで被覆されているもの、
テイカの製品「MT-100 AQ」等、シリカ、アルミナ及びアルギン酸で被覆されているもの
、
テイカの製品「MT-100 TV」等、ステアリン酸アルミニウムで被覆されているもの、一次
粒径は15nm、
テイカの製品「Microtitanium Dioxide MT 100 S」等、アルミナ及びラウリン酸アルミニ
ウムで被覆されているもの、
テイカの製品「Microtitanium Dioxide MT 100 F」等、酸化鉄及びステアリン酸鉄で被覆
されているもの、
テイカの製品「BR351」等、酸化亜鉛及びステアリン酸亜鉛で被覆されているもの、
テイカの製品「Microtitanium Dioxide MT 600 SAS」、「Microtitanium Dioxide MT 500
 SAS」、及び「Microtitanium Dioxide MT 100 SAS」等、シリカ及びアルミナで被覆され
、シリコーンで処理されたもの、
チタン工業の製品「STT-30-DS」等、シリカ、アルミナ、及びステアリン酸アルミニウム
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で被覆され、シリコーンで処理されたもの、
Kemiraの製品「UV-Titan X 195」等、シリカで被覆され、シリコーンで処理されたもの、
石原産業の製品「Tipaque TTO-55 (S)」又はKemiraの製品「UV Titan M 262」等、アルミ
ナで被覆され、シリコーンで処理されたもの、
チタン工業の製品「STT-65-S」等、トリエタノールアミンで被覆されているもの、
石原産業の製品「Tipaque TTO-55 (C)」等、ステアリン酸で被覆されているもの、又は
テイカの製品「Microtitanium Dioxide MT 150 W」等、ヘキサメタリン酸ナトリウムで被
覆されているもの。
【０１３７】
　シリコーンで処理された他の酸化チタン顔料は、オクチルトリメチルシランで処理され
、その個々の粒子の平均サイズが25～40nmであるTiO2、例えば、Degussa Silicesにより
「T 805」の商標で市販されているもの、ポリジメチルシロキサンで処理され、その個々
の粒子の平均サイズが21nmであるTiO2、例えば、Cardreにより「70250 Cardre UF TiO2SI
3」の商標で市販されているもの、ポリジメチルヒドロシロキサンで処理され、その個々
の粒子の平均サイズが25nmであるアナターゼ/ルチルTiO2、例えば、Color Techniquesに
より「Microtitanium Dioxide USP Grade Hydrophobic」の商標で市販されているもので
あることが好ましい。
【０１３８】
　非被覆酸化チタン顔料は、例えば、テイカにより「Microtitanium Dioxide MT500B」又
は「Microtitanium Dioxide MT600B」の商標で、Degussaにより「P 25」の商標で、Wacke
rにより「Oxyde de titane transparent PW」の商標で、三好化成により「UFTR」の商標
で、Tomenにより「ITS」の商標で、またTioxideにより「Tioveil AQ」の商標で市販され
ている。
【０１３９】
　非被覆酸化亜鉛顔料は、例えば、
Sunsmartにより「Z-cote」の商標で市販されているもの、
Elementisにより「Nanox」の商標で市販されているもの、
Nanophase Technologiesにより「Nanogard WCD 2025」の商標で市販されているもの
である。
【０１４０】
　被覆酸化亜鉛顔料は、例えば、
東芝により「Oxide Zinc CS-5」の商標で市販されているもの(ポリメチルヒドロシロキサ
ンで被覆されているZnO)、
Nanophase Technologiesにより「Nanogard Zinc Oxide FN」の商標で(C12～C15アルキル
ベンゾエートであるFinsolv TN中40%分散液として)市販されているもの、
大東化成により「Daitopersion Zn-30」及び「Daitopersion Zn-50」の商標で市販されて
いるもの(シリカ及びポリメチルヒドロシロキサンで被覆されている亜鉛ナノオキシドを3
0%又は50%含む、オキシエチレン化ポリジメチルシロキサン/シクロポリメチルシロキサン
分散液)、
ダイキン工業により「NFD Ultrafine ZnO」の商標で市販されているもの(ペルフルオロア
ルキルのリン酸エステル及びペルフルオロアルキルエチルをベースとしたコポリマーで被
覆されている、シクロペンタシロキサン分散液としてのZnO)、
信越化学工業により「SPD-Z1」の商標で市販されているもの(シリコーングラフトアクリ
ルポリマーで被覆されているZnOをシクロジメチルシロキサンに分散させたもの)、
ISPにより「Escalol Z100」の商標で市販されているもの(メトキシケイ皮酸エチルヘキシ
ル/PVP-ヘキサデセンコポリマー/メチコン混合物に分散させたアルミナ処理ZnO)、及び
冨士色素により「Fuji ZnO-SMS-10」の商標で市販されているもの(シリカ及びポリメチル
シルセスキオキサンで被覆されているZnO)、
Elementisにより「Nanox Gel TN」の商標で市販されているもの(ヒドロキシステアリン酸
重縮合物を含有するC12～C15アルキルベンゾエートに55%で分散させたZnO)である。
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【０１４１】
　非被覆酸化セリウム顔料は、例えば、Rhone-Poulencにより「Colloidal Cerium Oxide
」の商標で市販されている。
【０１４２】
　非被覆酸化鉄顔料は、例えば、Arnaudにより「Nanogard WCD 2002 (FE 45B)」、「Nano
gard Iron FE 45 BL AQ」、「Nanogard FE 45R AQ」、若しくは「Nanogard WCD 2006 (FE
 45R)」の商標で、又はMitsubishiにより「TY-220」の商標で市販されている。
【０１４３】
　被覆酸化鉄顔料は、例えば、Arnaudにより「Nanogard WCD 2008 (FE 45B FN)」、「Nan
ogard WCD 2009 (FE 45B 556)」、「Nanogard FE 45 BL 345」、若しくは「Nanogard FE 
45 BL」の商標で、又はBASFにより「Oxyde de fer transparent」の商標で市販されてい
る。
【０１４４】
　金属酸化物の混合物、特に、池田物産により「Sunveil A」の商標で市販されている、
シリカで被覆されている二酸化チタンとシリカで被覆されている二酸化セリウムの等重量
混合物を含めて、二酸化チタンと二酸化セリウムの混合物、また二酸化チタンの、アルミ
ナ、シリカ及びシリコーンで被覆されている二酸化亜鉛との混合物、例えば、Kemiraによ
り市販されている製品「M 261」、又はアルミナ、シリカ及びグリセロールで被覆されて
いる二酸化亜鉛との混合物、例えば、Kemiraにより市販されている製品「M 211」も挙げ
ることができる。
【０１４５】
　被覆物は、顔料を基材上に固定する結合剤として機能することがあるので、被覆顔料が
好ましい。特に、テイカの製品「MT-100 TV」等、ステアリン酸アルミニウムで被覆され
ている酸化チタンが好ましい。
【０１４６】
　微粒子の形態の固体無機UV遮蔽剤を使用すると、本発明による複合顔料は、微粒子が凝
集せず、基材上に広がるので、白色の外観でなく透明又はクリアな外観を示し得るという
効果を有する。固体無機UV遮蔽剤の単体微粒子は、容易に凝集して、皮膚に白色の外観を
与えることに留意すべきである。
【０１４７】
　更に、微粒子の形態の固体無機UV遮蔽剤を使用する場合、本発明による複合顔料は、固
体有機UV遮蔽剤が存在することで、固体無機UV遮蔽剤の粒子をコーティング層中に十分に
分散させることができ、そのため、固体無機UV遮蔽剤をコーティング層中に一次粒子の形
態で存在させることができるという付加的な効果も有する。一方、上記の場合において、
固体有機UV遮蔽剤の粒子も、固体無機UV遮蔽剤が存在することでコーティング層中に十分
に分散させることができ、そのため、固体有機UV遮蔽剤もコーティング層中に一次粒子の
形態で存在させることができる。したがって、好ましくはUVB領域における固体無機UV遮
蔽剤並びに固体有機UV遮蔽剤によるUV遮蔽効果を高めることができる。
【０１４８】
　固体無機UV遮蔽剤は、本発明による複合顔料中に、基材対固体無機UV遮蔽剤の重量比が
100:1～100:500、好ましくは100:5～100:400、より好ましくは100:10～100:200、より好
ましくは100:10～100:100、より好ましくは100:10～100:50、より好ましくは100:10～100
:30になるような割合で使用することができる。
【０１４９】
(追加のUV遮蔽剤)
　上述のように、コーティング層は、少なくとも1種の追加のUV遮蔽剤を更に含んでよい
。2種以上の追加UV遮蔽剤を使用する場合、それらは同じものでも異なってもよく、同じ
ものであることが好ましい。
【０１５０】
　本発明に使用する追加のUV遮蔽剤は、UV-A及び/又はUV-B領域において活性を有するも
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のでよい。追加のUV遮蔽剤は、親水性かつ/又は親油性のものでよい。追加のUV遮蔽剤は
、液体の形態の有機物質から製造されたものであることが好ましい。用語「液体」とは、
1気圧25℃での液体を意味する。
【０１５１】
　追加のUV遮蔽剤は、アントラニル酸誘導体、ジベンゾイルメタン誘導体、液体ケイ皮酸
誘導体、サリチル酸誘導体、ショウノウ誘導体、ベンゾフェノン誘導体、β,β-ジフェニ
ルアクリレート誘導体、液体トリアジン誘導体、液体ベンゾトリアゾール誘導体、ベンザ
ルマロン酸誘導体、ベンゾイミダゾール誘導体、イミダゾリン誘導体、ビス-ベンゾアゾ
リル誘導体、p-アミノ安息香酸(PABA)及びその誘導体、メチレンビス(ヒドロキシフェニ
ルベンゾトリアゾール)誘導体、ベンゾオキサゾール誘導体、遮蔽ポリマー及び遮蔽シリ
コーン、α-アルキルスチレン由来ダイマー、4,4-ジアリールブタジエン、オクトクリレ
ン及びその誘導体、グアイアズレン及びその誘導体、ルチン及びその誘導体、フラボノイ
ド、ビフラボノイド、オリザノール及びその誘導体、キナ酸及びその誘導体、フェノール
、レチノール、システイン、芳香族アミノ酸、芳香族アミノ酸残基含有ペプチド、及び、
これらの混合物からなる群から選択されるものでよい。
【０１５２】
　追加のUV遮蔽剤の例として、以下にそのINCI名で示すもの及びそれらの混合物を挙げる
ことができる。
【０１５３】
アントラニル酸誘導体:Haarmann and Reimerにより「Neo Heliopan MA」の商標で市販さ
れているアントラニル酸メンチル。
【０１５４】
ジベンゾイルメタン誘導体:特にHoffmann-La Rocheにより「Parsol 1789」の商標で市販
されているブチルメトキシジベンゾイルメタン;及びイソプロピルジベンゾイルメタン。
【０１５５】
液体ケイ皮酸誘導体:特にHoffmann-La Rocheにより「Parsol MCX」の商標で市販されてい
るメトキシケイ皮酸エチルヘキシル;メトキシケイ皮酸イソプロピル;メトキシケイ皮酸イ
ソプロポキシ;Haarmann and Reimerにより「Neo Heliopan E 1000」の商標で市販されて
いるメトキシケイ皮酸イソアミル;シノキサート(2-エトキシエチル-4-メトキシシンナメ
ート);DEAメトキシシンナメート;メチルケイ皮酸ジイソプロピル;及びジメトキシケイヒ
酸エチルヘキサン酸グリセリル。
【０１５６】
サリチル酸誘導体:Rona/EM Industriesにより「Eusolex HMS」の商標で市販されているホ
モサレート(サリチル酸ホモメンチル);Haarmann and Reimerにより「Neo Heliopan OS」
の商標で市販されているサリチル酸エチルヘキシル;グリコールサリチレート;サリチル酸
ブチルオクチル;サリチル酸フェニル;Scherにより「Dipsal」の商標で市販されているジ
プロピレングリコールサリチレート;及びHaarmann and Reimerにより「Neo Heliopan TS
」の商標で市販されているTEAサリチレート。
【０１５７】
ショウノウ誘導体、特にベンジリデンショウノウ誘導体:Chimexにより「Mexoryl SD」の
商標で製造されている3-ベンジリデンショウノウ;Merckにより「Eusolex 6300」の商標で
市販されている4-メチルベンジリデンショウノウ;Chimexにより「Mexoryl SL」の商標で
製造されているベンジリデンショウノウスルホン酸;Chimexにより「Mexoryl SO」の商標
で製造されているメト硫酸ショウノウベンザルコニウム;Chimexにより「Mexoryl SX」の
商標で製造されているテレフタリリデンジショウノウスルホン酸;及びChimexにより「Mex
oryl SW」の商標で製造されているポリアクリルアミドメチルベンジリデンショウノウ。
【０１５８】
ベンゾフェノン誘導体:BASFにより「Uvinul 400」の商標で市販されているベンゾフェノ
ン-1(2,4-ジヒドロキシベンゾフェノン);BASFにより「Uvinul D50」の商標で市販されて
いるベンゾフェノン-2(テトラヒドロキシベンゾフェノン);BASFにより「Uvinul M40」の
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商標で市販されているベンゾフェノン-3(2-ヒドロキシ-4-メトキシベンゾフェノン)又は
オキシベンゾン;BASFにより「Uvinul MS40」の商標で市販されているベンゾフェノン-4(
ヒドロキシメトキシベンゾフェノンスルホン酸);ベンゾフェノン-5(ナトリウムヒドロキ
シメトキシベンゾフェノンスルホネート);Norquayにより「Helisorb 11」の商標で市販さ
れているベンゾフェノン-6(ジヒドロキシジメトキシベンゾフェノン);American Cyanamid
により「Spectra-Sorb UV-24」の商標で市販されているベンゾフェノン-8;BASFにより「U
vinul DS-49」の商標で市販されているベンゾフェノン-9(二ナトリウムジヒドロキシジメ
トキシベンゾフェノンジスルホネート);ベンゾフェノン-12、及びn-ヘキシル2-(4-ジエチ
ルアミノ-2-ヒドロキシベンゾイル)ベンゾエート。
【０１５９】
β,β-ジフェニルアクリレート誘導体:特にBASFにより「Uvinul N539」の商標で市販され
ているオクトクリレン;及び特にBASFにより「Uvinul N35」の商標で市販されているエト
クリレン。
【０１６０】
液体トリアジン誘導体:Sigma 3Vにより「Uvasorb HEB」の商標で市販されているジエチル
ヘキシルブタミドトリアゾン;2,4,6-トリス(ジネオペンチル4’-アミノベンンザルマロネ
ート)-s-トリアジン;及び米国特許第6,225,467号、WO 2004/085412(化合物6及び9を参照
されたい)、又は文書「Symmetrical Triazine Derivatives」、IP.COM Journal、IP.COM 
INC、WEST HENRIETTA, NY, US (2004年9月20日)に記載の対称トリアジン遮断剤、特に、2
,4,6-トリス(ビフェニル)-1,3,5-トリアジン(特に、2,4,6-トリス(ビフェニル-4-イル)-1
,3,5-トリアジン)、及びWO 06/035000、WO 06/034982、WO 06/034991、WO 06/035007、WO
 2006/034992及びWO 2006/034985でも取り上げられている2,4,6-トリス(ターフェニル)-1
,3,5-トリアジン。
【０１６１】
　液体ベンゾトリアゾール誘導体、特にフェニルベンゾトリアゾール誘導体:分枝状及び
線状の2-(2H-ベンゾトリアゾール-2-イル)-6-ドデシル-4-メチルフェノ、及びUSP 524097
5に記載のもの。
【０１６２】
ベンザルマロン酸誘導体:4’-メトキシベンザルマロン酸ジネオペンチル、及びベンザル
マロン酸官能基を含むポリオルガノシロキサン、例えば、Hoffmann-LaRocheにより「Pars
ol SLX」の商標で市販されているポリシリコーン-15。
【０１６３】
ベンゾイミダゾール誘導体、特にフェニルベンゾイミダゾール誘導体:特にMerckにより「
Eusolex 232」の商標で市販されているフェニルベンゾイミダゾールスルホン酸、及びHaa
rmann and Reimerにより「Neo Heliopan AP」の商標で市販されているフェニルジベンゾ
イミダゾールテトラスルホン酸二ナトリウム。
【０１６４】
イミダゾリン誘導体:エチルヘキシルジメトキシベンジリデンジオキソイミダゾリンプロ
ピオネート。
【０１６５】
ビス-ベンゾアゾリル誘導体:EP-669,323及び米国特許第2,463,264号に記載されているよ
うな誘導体。
【０１６６】
パラ-アミノ安息香酸及びその誘導体:PABA(p-アミノ安息香酸)、エチルPABA、エチルジヒ
ドロキシプロピルPABA、ペンチルジメチルPABA、特にISPにより「Escalol 507」の商標で
市販されているエチルヘキシルジメチルPABA、グリセリルPABA、及びBASFにより「Uvinul
 P25」の商標で市販されているPEG-25 PABA。
【０１６７】
メチレンビス(ヒドロキシフェニルベンゾトリアゾール)誘導体:固体形態がFairmount Che
micalにより「Mixxim BB/100」の商標で、又は水性分散液中の微粉化形態がCiba Special
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ty Chemicalsにより「Tinosorb M」の商標で市販されているメチルレンビス-ベンゾトリ
アゾリルテトラメチルブチルフェノール、並びに米国特許第5,237,071号、同第5,166,355
号、GB-2,303,549、DE-197,26,184及びEP-893,119に記載されているような誘導体。
【０１６８】
ベンゾオキサゾール誘導体:Sigma 3VによりUvasorb K2Aの商標で市販されている2,4-ビス
[5-1(ジメチルプロピル)ベンゾオキサゾール-2-イル-(4-フェニル)イミノ]-6-(2-エチル
ヘキシル)イミノ-1,3,5-トリアジン。
【０１６９】
遮蔽ポリマー及び遮蔽シリコーン:WO 93/04665に記載のシリコーン。
【０１７０】
α-アルキルスチレン由来ダイマー:DE-19855649に記載のダイマー。
【０１７１】
4,4-ジアリールブタジエン誘導体:1,1-ジカルボキシ(2,2’-ジメチルプロピル)-4,4-ジフ
ェニルブタジエン。
【０１７２】
オクトクリレン及びその誘導体:オクトクリレン。
【０１７３】
グアイアズレン及びその誘導体:グアイアズレン及びグアイアズレンスルホン酸ナトリウ
ム。
【０１７４】
ルチン及びその誘導体:ルチン及びグルコシルルチン。
【０１７５】
フラボノイド:ロブスチン(イソフラボノイド)、ゲニステイン(フラボノイド)、テクトク
リシン(フラボノイド)及びヒスピドン(フラボノイド)。
【０１７６】
ビフラボノイド:ランセオラチンA、ランセオラチンB及びヒプナンビフラボノイドA。
【０１７７】
オリザノール及びその誘導体:Γ-オリザノール。
【０１７８】
キナ酸及びその誘導体:キナ酸。
【０１７９】
フェノール:フェノール。
【０１８０】
レチノール:レチノール。
【０１８１】
システイン:L-システイン。
【０１８２】
芳香族アミノ酸残基含有ペプチド:トリプトファン、チロシン又はフェニルアラニンを有
するペプチド。
【０１８３】
好ましい有機UV遮断剤は、以下のものから選択される。
メトキシケイ皮酸エチルヘキシル、ホモサレート、サリチル酸エチルヘキシル、オクトク
リレン、フェニルベンゾイミダゾールスルホン酸、ベンゾフェノン-3、ベンゾフェノン-4
、ベンゾフェノン-5、n-ヘキシル2-(4-ジエチルアミノ-2-ヒドロキシベンゾイル)ベンゾ
エート、4-メチルベンジリデンショウノウ、テレフタリリデンジショウノウスルホン酸、
フェニルジベンゾイミダゾールテトラスルホン酸二ナトリウム、エチルヘキシルトリアゾ
ン、ビス-エチルヘキシルオキシフェノールメトキシフェニルトリアジン、ジエチルヘキ
シルブタミドトリアゾン、2,4,6-トリス(ジネオペンチル4’-アミノベンザルマロネート)
-s-トリアジン、2,4,6-トリス(ジイソブチル4’-アミノベンザルマロネート)-s-トリアジ
ン、2,4,6-トリス(ビフェニル-4-イル)-1,3,5-トリアジン、2,4,6-トリス(ターフェニル)
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-1,3,5-トリアジン、メチレンビス-ベンゾトリアゾリルテトラメチルブチルフェノール、
ポリシリコーン-15、4’-メトキシベンザルマロン酸ジネオペンチル、1,1-ジカルボキシ(
2,2’-ジメチルプロピル)-4,4-ジフェニルブタジエン、2,4-ビス[5-1(ジメチルプロピル)
ベンゾオキサゾール-2-イル-(4-フェニル)イミノ]-6-(2-エチルヘキシル)イミノ-1,3,5-
トリアジン、及び、これらの混合物。
【０１８４】
　より好ましい有機UV遮蔽剤は、メトキシケイ皮酸エチルヘキシルである。
【０１８５】
　追加のUV遮蔽剤は、本発明による複合顔料中に、基材対追加のUV遮蔽剤の重量比が100:
1～100:500、好ましくは100:5～100:400、より好ましくは100:10～100:200、より好まし
くは100:10～100:100、より好ましくは100:10～100:50、より好ましくは100:10～100:30
になるような割合で使用することができる。
【０１８６】
(着色顔料)
　上述のように、コーティング層は更に少なくとも1種の着色顔料を含んでよい。
【０１８７】
　用語「着色顔料」は、不溶性であり、無機又は有機の粒子を含む組成物を着色するもの
である、白色又は有色の任意の形状の無機又は有機の粒子を意味すると理解すべきである
。
【０１８８】
　着色顔料を使用する場合、本発明の複合顔料は、着色顔料が凝集せず、基材上に広がる
ので、彩度の高いよりクリアな外観をもたらし得るという効果を有する。非拘束の着色顔
料は、容易に凝集して、彩度の低いくすんだ外観を肌に与えることを留意すべきである。
【０１８９】
　顔料は、白色又は有色の無機及び/又は有機顔料でよい。
【０１９０】
　使用することのできる無機顔料の中でも、限定はしないが、場合により表面処理されて
いる二酸化チタン、酸化ジルコニウム又は酸化セリウム、並びに亜鉛、(黒色、黄色、若
しくは赤色)酸化鉄又は酸化クロム、マンガン紫、ウルトラマリンブルー、水酸化クロム
水和物、及び第二鉄青(ferric blue)、又はアルミニウム粉末や銅粉末等の金属粉末を挙
げることができる。顔料は、二酸化チタン、酸化亜鉛、酸化鉄、酸化ジルコニウム、酸化
セリウム、及びこれらの組合せ等の金属酸化物で構成されたナノ顔料から選択することも
できる。用語「ナノ顔料」とは、1nm～500nmの範囲の平均粒径、例えば10nm～100nmの範
囲の粒径を有する顔料を意味すると理解される。
【０１９１】
　使用することのできる有機顔料の中でも、限定はしないが、カーボンブラック、D&Cタ
イプの顔料及びレーキ、例えば、コチニールカルミン系及びバリウム、ストロンチウム、
カルシウム、又はアルミニウム系のレーキを挙げることができる。例えば、Red 202 (カ
ルシウムビス[2-(3-カルボキシ-2-ヒドロキシナフチルアゾ)-5-メチルベンゼンスルホネ
ート)は、D&Cタイプの顔料として使用することができる。
【０１９２】
　着色顔料は、二酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化セリウム、酸化亜鉛、酸化鉄、酸
化クロム、マンガン紫、ウルトラマリンブルー、水酸化クロム水和物、第二鉄青、アルミ
ニウム粉末、銅粉末、カーボンブラック、D&Cタイプの顔料、レーキ、真珠箔顔料、及び
、これらの混合物から選択されることが好ましい。
【０１９３】
　用語「真珠箔顔料」は、特定の貝によってその貝殻の中で産出され、又は、そうでなく
合成された粒子等、任意の形状の虹色に輝く粒子を意味すると理解すべきである。
【０１９４】
　真珠光沢剤(pearlescent agent)は、二酸化チタン又はオキシ塩化ビスマスで被覆され
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ているマイカ等の白色真珠光沢剤;酸化チタンでコーティングされているマイカを酸化鉄
で被覆したもの、酸化チタンでコーティングされているマイカを第二鉄青又は酸化クロム
で被覆したもの、酸化チタンでコーティングされているマイカを上述の種類の有機顔料で
被覆したもの等の有色真珠光沢剤;及びオキシ塩化ビスマスを主体とした真珠光沢剤から
選択することができる。
【０１９５】
　着色顔料は、本発明による複合顔料中に、基材対着色顔料の重量比が100:1～100:500、
好ましくは100:5～100:400、より好ましくは100:10～100:200、より好ましくは100:10～1
00:100、より好ましくは100:10～100:50、より好ましくは100:10～100:30になるような割
合で使用することができる。
【０１９６】
(複合顔料の調製方法)
　本発明による複合顔料は、基材と、少なくとも1種の固体有機UV遮蔽剤と、場合により
、少なくとも1種の固体無機UV遮蔽剤、少なくとも1種の追加のUV遮蔽剤、及び/若しくは
、少なくとも1種の着色顔料を、機械化学的融合法にかけることにより調製できる。
【０１９７】
　機械化学的融合法とは、多数の対象に、衝撃力、摩擦力、剪断力等の機械的な力をかけ
て、対象間に融合を引き起こす方法を意味する。
【０１９８】
　機械化学的融合法は、例えば、日本のホソカワミクロン株式会社により市販されている
メカノフュージョンシステム等の、回転する室と、掻き板を有する固定された内部部品と
を含む装置によって実施することができる。
【０１９９】
　機械化学的融合法としてハイブリダイザー法を使用することが好ましい。
【０２００】
　ハイブリダイザー法は、1980年代に開発された。ハイブリダイザー法は、多数の粒子に
機械的な強い力をかけて、機械化学的反応を引き起こし、複合粒子を生成する機械化学的
融合法の一部類である。
【０２０１】
　ハイブリダイザー法によれば、機械的力は、10cm～1mの直径を有することができ、かつ
1,000rpm～100,000rpmの速度で回転することができる高速ローターによって付与する。し
たがって、ハイブリダイザー法は、そのような高速ローターを使用する機械化学的融合法
であると定義することができる。ハイブリダイザー法は、空気中又は乾燥条件下で実施す
る。したがって、ローターの回転が高速であるために、ローター付近に高速空気流を発生
させることができる。しかし、いくつかの液体材料は、固体材料と共にハイブリダイザー
法にかけることができる。用語「ハイブリダイザー法」は、技術用語として使用されてい
る。
【０２０２】
　ハイブリダイザー法は、例えば日本の奈良機械製作所により市販されているハイブリダ
イゼーションシステムを使用して実施することができ、このシステムでは、少なくとも2
種の粒子、通常は芯粒子と微粒子を、乾燥条件下にある室中に複数の刃を有する高速ロー
ターを備えたハイブリダイザーに供給し、粒子を室に分散させ、粒子に機械及び熱エネル
ギー(例えば、圧縮、摩擦、及び剪断応力)を、1～10分、好ましくは1～5分等の比較的短
い時間付与する。結果として、一方の種類の粒子(例えば、微粒子)が他方の種類の粒子(
例えば、芯粒子)上に包埋又は固定されて、複合粒子が形成される。粒子は、振盪等の静
電処理にかけて、一方の種類の粒子が広がって他方の種類の粒子を覆っている「オーダー
ド　ミクスチャー」を生成させておくことが好ましい。ハイブリダイザー法は、日本の徳
寿工作所により市販されているシータ・コンポーザを使用して実施することもできる。
【０２０３】
　本発明によれば、基材と、固体有機UV遮蔽剤と、場合により必要に応じて固体無機UV遮
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蔽剤、追加のUV遮蔽剤及び着色顔料等の追加の材料とを、そのようなハイブリダイザーに
供給して、複合顔料を生成することができる。ハイブリダイザー法は、約8,000rpm(100m/
秒)で回転するローターを約5分間使用して実施することができる。
【０２０４】
　本発明による複合顔料に固体有機UV遮蔽剤と任意の固体無機UV遮蔽剤、追加のUV遮蔽剤
と着色顔料を使用する場合、これら材料は、基材対固体有機UV遮蔽剤及び任意の固体無機
UV遮蔽剤、追加のUV遮蔽剤及び着色顔料の重量比が100:1～100:500、好ましくは100:5～1
00:400、より好ましくは100:10～100:200、より好ましくは100:10～100:100、より好まし
くは100:10～100:50、より好ましくは100:10～100:30になるような割合で使用することが
できる。
【０２０５】
　ハイブリダイザー法では、基材が、少なくとも1種の固体有機UV遮蔽剤と、場合により
固体無機UV遮蔽剤、追加のUV遮蔽剤、及び、着色顔料を含む少なくとも1つの層によって
少なくとも一部覆われている複合顔料を得ることができる。
【０２０６】
　更に、ハイブリダイザー法では、基材上に、固体有機UV遮蔽剤と、場合により固体無機
UV遮蔽剤、追加のUV遮蔽剤、及び、着色顔料を規則正しく並べる(例えば、一様に被覆す
る)ことができ、基材の表面と、固体有機UV遮蔽剤、場合により固体無機UV遮蔽剤、追加
のUV遮蔽剤、及び、着色顔料とを含む層との接着を強くする。
【０２０７】
　ハイブリダイザー法は、例えばビーズミルやジェットミルを使用する他の方法とはまっ
たく異なることに留意すべきである。実際に、ビーズミルは、芯粒子の微粉砕又は凝集を
引き起こし、ジェットミルでは、芯粒子が微粉砕され、芯粒子の微粒子によるコーティン
グが一様でなくなる。
【０２０８】
　必要に応じて、追加のUV遮蔽剤及び/又は着色材料によって複合顔料を更にコーティン
グする追加の方法を実施してもよい。この追加の方法の結果として、本発明による複合顔
料は、UV遮蔽剤及び/又は着色材料を含む、好ましくはUV遮蔽剤及び/又は着色材料からな
る別の層でコーティングされていてもよい。
【０２０９】
(化粧品組成物)
　上述のような複合顔料は、本発明による組成物中に、組成物の総重量の0.01重量%～99
重量%、好ましくは0.1重量%～50重量%、より好ましくは1重量%～30重量%の量で存在して
よい。
【０２１０】
　好ましくは、本発明による複合顔料は、皮膚、毛髪、爪等のケラチン物質に適用される
化粧品組成物中に使用し、UVシールド効果、及び場合により着色効果を提供することがで
きるが、それは、透明又はクリアな外観、及び場合によりより透明又はクリアな着色等の
良好な着色効果と共に伴う可能性のある、良好なUV遮蔽効果を、ケラチン物質に影響を及
ぼすリスクなしに示し得るからである。
【０２１１】
　本発明による化粧品組成物は、フィラー及び油を更に含んでもよい。
【０２１２】
　本明細書では、用語「フィラー」とは、いかなる温度で組成物が製造されても組成物の
媒質に不溶性である、任意の形状の無色の天然又は合成粒子を意味すると理解すべきであ
る。したがって、フィラーは、上述のような着色顔料とは異なる。
【０２１３】
　フィラーは、無機でも有機でもよく、任意の結晶学的形態(例えば、シート状晶、立方
晶、六方晶、斜方晶等)のどんな形状でもよい(例えば、小板状、球状、及び長円状)。適
切な追加のフィラーの例としては、その限りでないが、タルク;マイカ;シリカ;カオリン;
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Nylon(登録商標)等のポリアミドの粉末;ポリ-β-3-アラニン粉末;ポリエチレン粉末;ポリ
ウレタン粉末、例えば、東色によりPlastic Powder D-400の名称で販売されている、ヘキ
サメチレンジイソシアネート及びトリメチロールヘキシルラクトンコポリマーで構成され
た粉末;テトラフルオロエチレンポリマー(Teflon(登録商標))で構成された粉末;ラウロイ
ルリシン;デンプン;窒化ホウ素;高分子中空微小球、例えば、ポリ(塩化ビニリデン)/アク
リロニトリルの微小球、例えばExpancel(登録商標) (Nobel Industrie)、及びアクリル酸
コポリマーの微小球;シリコーン樹脂粉末、例えば、シルセスキオキサン粉末(例えば、欧
州特許第0 293 795号で開示されているシリコーン樹脂粉末、及び東芝のTospearls(登録
商標));ポリ(メタクリル酸メチル)粒子;沈降炭酸カルシウム;炭酸マグネシウム;塩基性炭
酸マグネシウム;ヒドロキシアパタイト;中空シリカ微小球;ガラスミクロカプセル;セラミ
ックミクロカプセル;8～22個の炭素原子、例えば12～18個の炭素原子を含む有機カルボン
酸から得られる金属石けん、例えば、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウム、ス
テアリン酸リチウム、ラウリン酸亜鉛、及びミリスチン酸マグネシウム;硫酸バリウム;並
びにこれらの混合物が挙げられる。
【０２１４】
　フィラーは、組成物中に、組成物の総重量の0.1重量%～80重量%、例えば、1重量%～25
重量%、又は3重量%～15重量%の範囲の量で存在してよい。
【０２１５】
　用語「油」は、周囲温度(25℃)で液体である脂肪物質を意味すると理解される。
【０２１６】
　本発明の組成物中に使用することのできる油として、例えば、ペルヒドロスクアレン(
又はスクアラン)等の動物由来の炭化水素油;植物由来の炭化水素油、例えば、カプリル酸
/カプリン酸のトリグリセリド、例えば、Stearineries Duboisにより市販されているもの
やDynamit NobelによりMiglyol 810、812及び818の商標で市販されているもの、又は植物
由来の油、例えば、ヒマワリ油、トウモロコシ油、大豆油、キュウリ油、ブドウ種子油、
ゴマ油、ヘーゼルナッツ油、アンズ油、マカダミアナッツ油、アララ油(arara oil)、コ
リアンダー油、ヒマシ油、アボカド油、ホホバ油、シアバター油;合成油;シリコーン油、
例えば、周囲温度で液体又はペーストである、線状又は環状シリコーン鎖を含む揮発性又
は不揮発性のポリメチルシロキサン(PDMS);フッ素化油、例えば、一部が炭化水素及び/又
はシリコーンであるもの、例えば、特開平02-295912に記載のもの;ジカプリリルエーテル
(CTFA名)等のエーテル;C12～C15脂肪族アルコール安息香酸エステル(FinetexのFinsolv T
N)等のエステル;安息香酸2-フェニルエチル(ISPのX-Tend 226)等の安息香酸アリールアル
キル誘導体;N-ラウロイルサルコシンイソプロピル(味の素のエルデュウSL-205)等のアミ
ド化油、並びにこれらの混合物を挙げることができる。
【０２１７】
　油性相は、例えば、脂肪族アルコール(セチルアルコール、ステアリルアルコール、セ
テアリルアルコール)、脂肪酸(ステアリン酸)、又は蝋(パラフィン蝋、ポリエチレン蝋、
カルナウバ蝋、蜜蝋)から選択される1種若しくはそれ以上の脂肪物質も含んでよい。油性
相は、親油性ゲル化剤、界面活性剤、又はここでも有機若しくは無機粒子を含んでよい。
【０２１８】
　油性相は、組成物の総重量の1～70重量%の油に相当し得ることが好ましい。
【０２１９】
　本発明による組成物は、少なくとも1種の追加の従来の化粧品成分を更に含んでもよく
、追加化粧品成分は、例えば、親水性又は親油性のゲル化剤及び/又は増粘剤、界面活性
剤、抗酸化剤、香料、保存剤、中和剤、日焼け止め剤、ビタミン、保湿剤、セルフタンニ
ング化合物、しわ抑制活性剤、緩和剤、親水性又は親油性活性剤、汚染及び/又はフリー
ラジカル除去剤、金属イオン封鎖剤、皮膜形成剤、皮膚収縮解消活性剤(dermo-decontrac
ting active agent)、皮膚鎮静剤(soothing agent)、真皮又は表皮高分子の合成を刺激し
、かつ/又はその分解を防止する薬剤、抗糖化剤(antiglycation agent)、刺激を除去する
薬剤、鱗状化解消剤(desquamating agent)、色素沈着解消剤(depigmenting agent)、色素
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沈着抑制剤(antipigmenting agent)、色素沈着促進剤(propigmenting agent)、NO合成酵
素阻害剤、線維芽細胞及び/若しくはケラチノサイトの増殖及び/又はケラチノサイトの分
化を刺激する薬剤、微小循環に作用する薬剤、細胞のエネルギー代謝に作用する薬剤、ヒ
ーリング剤(healing agent)、並びにこれらの混合物から選択することができる。
【０２２０】
　本発明による組成物は、様々な形態、例えば、懸濁液、分散液、溶液、ゲル、水中油(O
/W)、油中水(W/O)、及び多重(例えば、W/O/W、ポリオール/O/W、O/W/O)乳濁液等の乳濁液
、クリーム、フォーム、スティック、小胞分散液、例えばイオン性及び/又は非イオン性
脂質の分散液、二相及び多相ローション、スプレー、粉末、ペーストにすることができる
。組成物は無水でもよく、例えば、無水のペースト又はスティックにすることができる。
組成物は、洗い流さない組成物にしてもよい。
【０２２１】
　一実施形態によれば、本発明による組成物は、液体又は固体の油性組成物や粉末状組成
物等の無水組成物の形態でもよい。
【０２２２】
　別の実施形態によれば、本発明による組成物は、例えば、コンパクトパウダー、ローシ
ョン、セラム、乳液、クリーム、ベースファンデーション、化粧下地(undercoat)、メー
キャップベースコート、ファンデーション、粉おしろい、頬紅、リップスティック、リッ
プクリーム、アイシャドウ、アイライナー、ルースパウダー、コンシーラー、ネイルコー
ト、マスカラ、日焼け止め等の形態にすることができる。
【０２２３】
　当業者は、使用する成分の性質、例えば、成分の媒体への溶解性、及び組成物について
構想される用途を考慮に入れながら、自身の一般知識に基づき、適切な処方並びにその調
製方法を選択することができる。
【０２２４】
(実施例)
　本発明について、実施例としてより詳細に述べるつもりであるが、しかし、本発明の範
囲を限定しないものと解釈すべきである。
【０２２５】
(実施例1～5並びに比較例1及び2)
　日本の株式会社奈良機械製作所により市販されている、乾燥条件にある室中に複数の刃
を有する高速ローターを備えたハイブリダイザーを使用して、表1及び2に示す成分をハイ
ブリダイザー法にかけて、複合顔料を得た。
【０２２６】
　詳細には、実施例1～5並びに比較例1及び2それぞれについて、表1及び2に示す成分を、
プラスチック製袋に入れて短時間手で振盪することにより、表1及び2に示す混合比(表1及
び2の数字は重量部による)で混合した。混合物をハイブリダイザーに投入し、ローターを
8,000rpm (線速度100m/s)で5分間回転させた。
【０２２７】
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【表１】

【０２２８】
【表２】

NLK:　メチルシラノール/シリケートクロスポリマーの椀様粒子、日本の竹本油脂株式会
社により市販されているNLK 506
Mica*:　板の形態の合成マイカ
PMMA:　ポリメチルメタクリレートの球状粒子
POL:　多孔質CaCO3とヒドロキシアパタイトの複合材の粒子、日本の丸尾カルシウム株式
会社により市販されているPoronex C
TiO2:　日本のテイカ株式会社により市販されているMT-100 TV
OMC:　メトキシケイ皮酸エチルヘキシル
Mexoryl:　ドロメトリゾールトリシロキサン
【０２２９】
[粒子径変化の測定]
　実施例1～5並びに比較例1及び2について、ハイブリダイザー法の前後の粒子径の変化を
MASTERSIZER 2000(Malvern Industries Ltd.、英国)によって測定した。ハイブリダイザ
ー法の前の粒子径は、上記の手による振盪後にUV遮蔽剤が広がって芯粒子を覆っている「
混合物」の粒子径に相当する。結果を表3に示す。表3において、[混合物]は、ハイブリダ
イザー法にまだかけていない、表1及び表2に示す成分の混合物を意味する。
【０２３０】
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【表３】

【０２３１】
　表3から、実施例1～5並びに比較例1及び2で使用した芯粒子それぞれの粒子径が、ハイ
ブリダイザー法等の機械化学的融合法における機械的応力により48～8%縮小することは明
白である。
【０２３２】
TWCファンデーション
　表4に示す成分を混合することにより、上記ハイブリダイズ法の前の上記「混合物」又
は上記ハイブリダイズ法によって得られた複合顔料を含有する2ウェイケーキ(TWC)ファン
デーションを、実施例1～5並びに比較例1及び2それぞれについて調製した。
【０２３３】
【表４】

【０２３４】
　表4において、「混合物」は、まだハイブリダイザー法にかけていない、表1及び表2に
示す成分の混合物を意味し、「複合顔料」は、表1及び表2に示す成分でのハイブリダイザ
ー法によって得られた複合顔料を意味する。
【０２３５】
[UVA及びUVB吸光度の決定]
　V-550紫外可視分光光度計(日本分光、日本)を使用して、TWCファンデーションのUV波吸
光度を以下のとおりに測定した。
【０２３６】
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　透明なプラスチックシート上に貼り付けた両面テープの10cm2の粘着性表面範囲上に、T
WCファンデーション6.0mgを指で均等に広げた。TWCファンデーションを別の透明プラスチ
ックシートで覆って、この粉末サンプルを間に挟んだ。この試験シートをV-550シートセ
ルホルダーにセットし、吸光度を260nm～400nmで測定した。0.6mg/cm2の粉末サンプルに
よる、260nm～320nm及び320nm～400nmの範囲での吸光度を平均したものを、それぞれUVB
及びUVAの吸光度の値に使用した。
【０２３７】
　結果を表5及び表6に示す。表5及び表6において、[混合物]は、まだハイブリダイザー法
にかけていない表1及び2に示す成分の混合物を含有するTWCファンデーションを意味し、[
複合顔料]は、表1及び表2に示す成分でのハイブリダイザー法によって得られた複合顔料
を含有するTWCファンデーションを意味する。
【０２３８】
【表５】

比率(%):(UV吸光度[複合顔料])/(UV吸光度[混合物])×100
【０２３９】

【表６】

比率(%):(UV吸光度[複合顔料])/(UV吸光度[混合物])×100
【０２４０】
　表5及び表6から、実施例1～5の複合顔料を含む化粧品が、比較例1及び2の複合顔料を含
む化粧品と比べてより良好又は同等なUV遮蔽効果を有すること、並びに実施例1～5のUV遮
蔽効果が、特にUVA領域において、比較例1及び2と比べて一般に高められていることは明
白である。
【０２４１】
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　特に、TiO2とMexorylの組合せを含有する複合顔料を含む実施例1～4は、UVA及びUVB両
方の領域、特にUVA領域においてUV遮蔽効果の著しい向上を示す。これは、実施例1～4で
使用した複合顔料では、芯粒子上にUV遮蔽剤が程よく分散しているためであるといえる。
【０２４２】
(実施例6～8)
　実施例6～8では表7に示す成分(表7の数字は重量部による)を使用したことを除き、実施
例1を繰り返して、実施例6～8の複合顔料を得た。
【０２４３】
【表７】

NLK:　メチルシラノール/シリケートクロスポリマーの椀様粒子、日本の竹本油脂株式会
社により市販されているNLK 506
Ca(b):　ブロックの形態のCaCO3粒子、オーストラリアのOmyaにより市販されているOmyap
ure 35LM-OG
Ca(p):　日本の株式会社ニューライム及び東色ピグメント株式会社によりLDR CAとして市
販されている花弁型の多孔質CaCO3
TiO2:　日本のテイカ株式会社により市販されているMT-100 TV
Red:　レッド202
Mexoryl:　ドロメトリゾールトリシロキサン
【０２４４】
リップスティック
　基剤、表8に示す成分を、三シリンダーローラーによって、着色顔料(レッド202)がリッ
プスティックの0.1重量%となるような、実施例6～8による複合顔料、又はまだハイブリダ
イザー法にかけていない表7に示す成分の混合物と90℃で混合することにより、リップス
ティックを調製した。
【０２４５】
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【表８】

【０２４６】
[色の測定]
　DATACOLOR 600 (Applied Color Systems Inc.、米国)を使用して、実施例6～8によるリ
ップスティックそれぞれの色(L*,a*,b*)を以下のとおりに測定した。
【０２４７】
　アルミ皿(25mm(L)×23mm(W)×4mm(D))にリップスティック2.5gを流し込み、冷却してペ
ーストを固めた。試験サンプルのL*、a*及びb*をペーストの上部から測定した。
【０２４８】
　結果を表9～11に示す。表9～11において、[混合物]は、まだハイブリダイザー法にかけ
ていない表7に示す成分の混合物を含有するリップスティックを意味し、[複合顔料]は、
表7に示す成分でのハイブリダイザー法によって得られた複合顔料を含有するリップステ
ィックを意味する。
【０２４９】
【表９】

【０２５０】
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【表１０】

【０２５１】
【表１１】

【０２５２】
　表9～11から、実施例6～8の複合顔料を含む化粧品が、複合顔料に対応する成分の単純
な混合物を含む化粧品と比べて、より高いa*値及びb*値を有することは明白である。
【０２５３】
　したがって、本発明による複合顔料を含む化粧品では、複合顔料に対応する成分の単純
な混合物を含む従来の化粧品と比べて、彩度のより高いより良質な色を得ることができる
。
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